Probleme 

L‘ etude  d'un  cristal  de  plomb  (Pb),  I'aide  des  rayons  X de  longueur 
d'ondeA,=  1,5405  A,  a donne  une  reflexion  sur  le  plan  (511)  pour  une 
incidence  0 = 53,96  A (en  degres) 

1)  a)  Calculer  la  distance  reticulaire  dsn.  En  deduire  le  parametre  de  la 
maille  cubique  du 

plomb. 

b)  Quel  est  le  mode  de  r^seau  de  la  maille  du  plomb,  sachant  que  sa 
density  est  de 

11,343? 

2)  a)  Repr^senter  les  plans  de  symOtrie  diagonaux  de  cette  maille. 

b)  ReprOsenter  et  donner  les  indices  de  Miller  du  plan  reticulaire  de 
density  atomique  maximale. 

c)  En  supposant  que  les  atomes  de  plomb  sont  des  spheres  rigides  de 
rayon  1,75^, 

calculer  la  compacit^  de  la  maille  en  utilisant  la  valeur  du 
parametre  a,  trouv^e  en 
l-)a).  Conclure. 

3)  Pr^voir  le  type  de  site  susceptible  dOaccueillir  le  carbone  et 
l^hydrogOne,  de  rayons 

respectifs  0,77  et  0,37  ❖,  dans  le  cas  o^  le  plomb  pourrait  former 
des  alliages 

d^insertion  avec  ces  ^ laments. 

Donr>A«c  ■ AA„,  - DDT7  • M = A CY?  1 023 

d = ° 

V h2  + k2  + I2 
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Probleme 

Le  silicium  cristallise  dans  le  systOme  cubique.  Sa  density  a pour  valeur 
2,38.  L^analyse  par  diffraction  des  rayons  X,  de  longueur  d^onde 
?i=l,5406  ^ , d^un  Ochantillon  de  cet  ^HOment  a permis  d^obtenir  le 
diffractogramme  ci-dessous  (les  angles  de  diffraction  sont  donnas  en 
20). 


1)  a)  Calculer  les  distances  rOticulaires  relatives  aux  raies  R1  et  R3. 

b)  Sachant  que  la  raie  R2  correspond  e la  diffraction  des  plans 
reticulaires  de  la  famille  deindices  de  Miller  (331),  calculer  le 
parametre  et  le  nombre  de  motifs  par  maille. 

c)  Donner  les  indices  de  Miller  (hkl)  correspondent  e la  raie  R4  (h,  k et 
I sont  des  nombres  entiers  premiers  entre  eux). 

2)  a)  Sachant  qu^une  partie  des  atomes  de  silicium  forme  un  cubique  e 
faces  centres  et  en  vous  basant  sur  le  nombre  de  motifs  par  maille, 
determiner  le  type  de  structure  (vue  en  cours)  adoptee  par  le  silicium. 

b)  Representer  la  maille  en  perspective  et  en  projection  sur  le  plan 
(002). 

c)  Donner  les  coordonnees  reduites  des  atomes  de  silicium  situes  e 
leinterieur  de  la  maille. 

d)  Donner  la  coordinence  du  silicium  en  faisant  un  schema  et 
deduire  la  distance  Si-Si. 
bonn^es  : w=  6,02.1023 ; MSi  = 28,086 

R4 

Diffractogramme 

du  Silicium 
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PROBLEME: 

A/  Le  fer  presente  deux  varietes  allotropiques  a et  y 
de  maille  cubique.  A temperature  < 906  ec  le  fer  a a 
une  structure  cubique  centre  et  e temperature  > 
906ec  il  a une  structure  CFC. 

1/  teune  des  varietes  a une  masse  volumique  p = 
7,98g/cm3.  seagit-il  du  fer  a ou  du  fer  y?  On  suppose 
que  le  rayon  atomique  est  le  meme  pour  les  deux 
varietes  et  il  est  egal  e l,24e. 

2/  Dessiner  cette  variete  du  fer  et  indiquer  sur  la 
figure  les  plans  reticulaires  : (100) ; (110) ; (200) ; (222). 
Quelles  sont  les  distances  reticulaires  caracterisant 
ces  quatre  families  de  plans.  ? 

3/  Ces  plans  peuvent  diffracter  les  rayons  X,  calculer  les 
valeurs  0(e)  des  angles  de  Bragg.  Le  rayonnement  utilise 
a une  longueur  deonde  ^=1,5418  e. 

4/  Quels  sont  les  indices  de  Miller  de  la  famille  de  plans 
contenant  les  rang^es  : 

a)  [001]  et  [010], 

b)  [001  et  [110]. 

B/  Leoxyde  ferreux  cristallise  dans  le  systeme 
cubique  avec  que  le  rapport  des  rayons  ioniques  R = 
0,588. 

1/  A quel  type  de  structure  se  rattache  celle  de  ce 
compose  ? En  deduire  la  coordinence  des  ions  (faire  un 
schema). 

2/  Calculer  la  masse  volumique  theorique. 
3/Experimentalement  on  trouve  que  FeO  a une  masse 
volumique  p=5,26g/cm3.  La  difference  avec  p theorique 
seexplique  par  un  deficit  de  fer  que  ieon  peut 
formuler  par  Fei-X.  Calculer  x. 


4/  Dire  comment  est  assurOe  la  neutrality  yiectrique 
de  cet  oxyde,  donner  la  formulation  correspondante. 

Donnyes  : Fe  = 56  N = 6,021023 

Extrait  : Epreuve  de  Chimie  M in  $ rale  PC2  - Juin  99 
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PROBLEMS: 


A - tyargent  (Ag)  cristallise  dans  une  structure  cubique  y faces 
centryes  (cfc). 

1  y Reprysenter  la  maille  en  perspective  et  en  projection  sur  le 
plan  (110). 

2 y Calculer  la  density  de  ce  mytal. 

3 y Donner  les  indices  des  rang^es  correspondent  aux  axes  de 
symytrie  dyordre  3. 

4 y Quels  sont  les  indices  de  Miller  des  plans  de  symytrie 
diagonaux  ? 

Donnyes  : Rayon  mytallique  : 1,44  y. 

Masse  atomique  : 107,87  ; N = 6,02.1023. 

B y Le  cadmium  (Cd)  possyde  une  structure  hexagonale  compacte. 

1 y Reprysenter  sa  maille  en  perspective  et  en  projection  sur  le 
plan  (002). 

2 y Donner  les  indices  des  rang^es  correspondent  aux  axes 
dyordre  2. 

3  y En  prenant  pour  rayon  mytallique  du  cadmium  la  valeur  1,49  y, 
calculer  les  paramytres  de  la  maille.  Comparer  ces  valeurs  y celles 
mesuryes  expyrimentalement : a = 2,98  y et  c = 5,62  y et  conclure. 

4  y Donner  les  positions  des  sites  tytraydriques  et  octaydriques 
de  cette  maille  et  dyterminer  leurs  tallies. 

C y tyargent  et  le  cadmium  forment  une  solution  solide  de  structure 
cfc. 

1 y Quelle  est  la  nature  de  lyalliage  obtenu  ? Justifier. 

2 y Donner  la  formule  chimique  de  lyalliage  contenant  25,8  % en 


masse  de  cadmium. 

3 e Dans  cer+aines  conditions  de  traitement,  lealliage  precedent 
adopte  une  structure  cfc  ordonn^e.  Representer  la  maille  en 
perspective  et  calculer  son  parametre  cristallin  dans  chacun  des  cas 
suivants  : 

a e la  maille  admet  tous  les  elements  de  symOtrie  du  systeme 
cubique 

b e la  maille  admet  un  seul  axe  deordre  4. 

Donnies  : Masses  atomiques  : Ag  : 107,87  ; Cd  : 112,40. 

Rayons  metalliques  (e) : Ag  : 1,44  ; Cd  : 1,49  . 

Extra  it  : Epreuve  de  Chimie  Mi hP rale  PC2  - Janvier  2002 
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PROBLEME: 


A - Le  cuivre  cristallise  dans  une  structure  cubique  e faces  centres 
(cfc)  et  le  zinc  dans  une  structure  hexagonale  compacte  (he). 

1 e Representer  les  deux  mailles  en  perspective  et  en  projection  sur  le 
plan  (002). 

2 e Sachant  que  les  rayons  metalliques  sont  1,28  e pour  Cu  et  1,33  e 
pour  Zn,  calculer  les  parametres  cristallins  des  deux  mailles. 

3 e Donner  les  indices  de  Miller  des  plans  de  symetrie  paralieies  e la 
direction  oz  pour  chacune  de  ces  deux  structures  et  determiner 
geometriquement  la  distance  reticulaire  associ&e  e chaque  famille. 

B e Le  cuivre  et  le  zinc  forment  des  alliages  de  compositions  variables. 
Des  analyses  radiocristallographiques  et  chimiques  effectu^es  sur  un 
echantillon  deun  alliage  montrent  que  ce  dernier  cristallise  dans  une 
structure  cfc  avec  un  parametre  de  3,67  e et  queil  contient  25,55  % 
en  masse  de  zinc. 

1 e Determiner  la  formule  chimique  de  cet  alliage. 

2 e Calculer  sa  densite. 

3 e Quelle  est  la  compacite  de  la  structure  de  cet  alliage  ? 

4 e Representer  en  perspective  la  maille  de  cet  alliage  et  donner  les 
coordonnees  reduites  des  atomes  dans  chacun  des  cas  suivants  : 


a ❖ La  maille  conserve  tous  les  ^l^ments  de  sym^+rie  du 
syst^me  cubique. 

b ❖ La  maille  poss^de  un  seul  axe  de  sym^trie  d^ordre  4,  mais 
aucun  axe  dOordre  3. 

Donnies  : MCu  = 63,5  ; MZn  = 65,4  et  N=6,02.1023. 

Extra  it  : Epreuve  de  Chimie  Mi hP rale  PC2  - Juin  2004 
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PROBLEME: 

On  consid^re  un  rOseau  anionique  formant  un  hexagonal  compact. 

1)  Quel  serait  le  type  de  structure  (vue  en  cours)  lorsqu^il  y a 
occupation,  par  des  cations  dans  ce  rOseau  : 

- de  la  totality  des  sites  octa^driques  ? 

- de  la  moiti^  des  sites  t^tra^driques  ? 

2)  Repr^senter  dans  chaque  cas,  la  projection  de  la  pseudo-maille  sur  le 
plan  (001). 

3)  Donner  la  coordinence  des  anions  et  des  cations,  en  pr^cisant  dans 
chaque  cas  le  poly^dre  de  coordination. 

Extrait  : l*'’  contrite  P D&cembre  2005 
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PROBLEME: 


On  consid^re  trois  composes  ioniques  I,  II  et  III  de  formule  chimique 
AxBy. 

1)  Le  compost  I,  cristallise  dans  le  syst^me  cubique  avec  des  rayons 
ioniques  de  A et  B qui  sont  respectivement  de  0,74  et  1,84 
a)  D^crire  le  type  de  structure  adoptOe  par  ce  compost  sachant 
quOelle  ne  poss^de  pas  d^axes  de  sym^trie  d^ordre  4.  En 
d^duire  sa  formule  chimique. 

b)  Donner  les  ON>ments  de  symOtrie  de  la  maille  de  ce  compost. 


2)  Le  compost  II,  cristallise  egalement  dans  le  systeme  cubique  avec 
occupation  du  mOme  type  de  sites  que  ceux  du  premier. 

a)  DOcrire  les  structures  possibles  de  ce  compost  sachant  que  sa 
maille  poss^de  trois  axes  d^ordre  4. 

b)  Quelle  serait  sa  formule  chimique  dans  le  cas  oO  la  coordinence  des 
cations  A est  egale  e 8 ? 

3)  Le  compose  III,  cristallise  dans  un  systeme  avec  les  parametres  de 
mailles  a=4,946e  ; c=3,379e  et  les  coordonn^es  reduites  suivantes  : 
Ion  A : (0,0,0),  (1/2,  1/2,  1/2) 

Ion  B : (u,  u,  0),  (-u,-u,  0),  (1/2-u,  1/2+u,  1/2),  (1/2+u,  1/2-u,  1/2) ; (0  < u < 
0,5) 

a)  Dans  quels  types  de  systeme  et  de  structure  cristallise  ce 
compost  ? 

b)  Calculer  la  valeur  de  u sachant  que  la  distance  anion-cation  la  plus 
courte  est 

egale  2,133e. 

c)  Representer  la  maille  en  perspective  et  en  projection  sur  le  plan 

(001). 

d)  Determiner  le  nombre  de  motifs  par  maille.  En  dOduire  les  valeurs 
de  x et  y. 

e)  Identifier  A et  B,  sachant  que  la  density  du  compose  III  est 
egale  e 9,630. 


Element 

O 

F 

Ti 

Mn 

Sn 

Pb 

Masse 

atomique 

15,999 

18,998 

47,90 

59,938 

118,69 

207,19 
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PROBLEME: 


Le  phosphure  dealuminium  AIP  cristallise  dans  le  systeme  cubique. 

1)  Quelles  seraient  les  structures  vues  en  cours  envisageables  pour 
AIP? 


2)  LOanalyse  dOun  Ochantillon  de  AIP  par  diffraction  des  rayons  X,  en 
utilisant  une  anti-cathode  de  cuivre  de  longueur  dOonde  1,54060  donne 
une  rOflexion  20=  88,25  O pour  la  famille  des  plans  rOticulaires  (422). 

a)  Calculer  la  distance  rOticulaire  correspondent  O cette  famille  de 
plans  et  en  dOduire  le  paramOtre  de  la  maille. 

b)  Sachant  que  la  densitO  de  ce  compose  est  Ogale  2,418, 
determiner  le  nombre  de  motifs  par  maille.  DOduire  le  mode  de 
rOseau. 

c)  Quelles  seraient,  dans  ce  cas,  les  structures  possibles  pour  ce 
compose  ? 

d)  Etablir  dans  chaque  cas,  lOexpression  de  la  distance  aluminium 
phosphore,  en  fonction  du  paramOtre  a. 

3)  LO etude  par  diffraction  des  rayons  X a montrO  que  la  distance  Al- 
P est  Ogale  O 2,350. 

a)  PrOciser  dans  ce  cas  la  structure  rOellement  adoptOe  par  AIP. 

b)  ReprOsenter  la  maille  de  AIP,  en  perspective  et  en  projection  sur 
le  plan  (002). 

c)  Quel  est  le  polyOdre  formO  par  les  atomes  de  phosphore  ? 

d)  Donner  les  axes  de  symOtrie  de  cette  maille. 

bonn*es\  M(AI)  = 27  ; M(P)  = 31  ; N = 6,02. 1023 
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PROBLEME: 


LOoxyde  de  cadmium  CdO  cristallise  dans  le  systOme  cubique. 

1 O Sachant  que  sa  densitO  est  8,18  et  son  paramOtre  cristallin  est 
4,69  O,  quelles  sont  les  structures  envisageables  pour  cet  oxyde. 

2 O Donner  pour  chacune  de  ces  structures  la  relation  entre  le 
paramOtre  cristallin  et  les  rayons  ioniques. 

3 O DOduire  la  structure  rOelle  sachant  que  les  rayons  ioniques  sont 
1,03  et  1,32  O respectivement  pour  les  ions  Cd2+  et  02\  Ce  rOsultat  est 


e il  en  accord  avec  la  structure  pr^vue  e partir  des  conditions 
g^omOtriques  de  stability  ? Justifier. 

4 e a - Donner  ^expression  de  la  compacite  dans  le  cas  de  la  structure 
adoptee  par  leoxyde  CdO  en  fonction  du  rapport  des  rayons  ioniques  (on 
supposera  que  le  sous  - r^seau  anionique  est  compact). 

b e Quelle  serait  la  valeur  de  la  compacite  pour  ce  type  de  structure 
dans  le  cas  deun  remplissage  critique  limite. 

c e Calculer  la  compacite  de  CdO  et  interpreter  la  valeur  obtenue. 

5 e Un  echantillon  de  CdO  est  analyse  e leaide  deun  rayonnement  X 
de  longueur  deonde  X=l,5418  e.  Pour  quelle  valeur  de  0,  la  famille  de 
plans  reticulaires  (110)  diffracteraite  elle  ? 

Donnees  : Masses  atomiques  : Cd  : 112,40  ; O : 16. 

Nombre  d'Avogadro  6,02. 1023. 

Extra  it  : Epreuve  de  Chimie  Min&raie  PC2  - Janvier  2002 
UNIVERSITE  CADI  A WAD  Faculty  des  Sciences  Semiaiia  Marrakech 


PROBLEME: 

A e Le  titane  presente  deux  varietes  allotropiques,  leune  hexagonale 
compacte  (a)  et  leautre  cubique  centree  (|3). 

Dans  le  cas  de  la  variete  |3  : 

1 - Representer  la  maille  en  projection  sur  le  plan  (002)  et  donner  ses 
elements  de  symetrie 

2 - Calculer  le  parametre  cristallin  a sachant  que  la  densite  est  egale 
e 4,43(MTi=47,9;  N=6,02.1023). 

3 - Dessiner  les  plans  deindices  (101),  (210)  et  (003)  et  preciser  seils 
sont  reticulaires. 

4 e Determiner  en  degres  les  valeurs  de  0 pour  lesquelles  il  y aurait 
diffraction  des  rayons  X par  les  plans  reticulaires  (X=  1,79  e). 

B e Le  titane  peut  se  combiner  e leoxygene  pour  former  les  oxydes 
TiO,  Ti203  et  Ti02. 

1 e Classer,  en  justif iant  votre  reponse,  ces  oxydes  selon  le  caractere 
ionique  de  la  liaison  Ti-O. 


2 e A par+ir  de  ce  classement,  deduire  comment  varie 
leeiectronegativite  dOun  element  avec  son  degre  deoxydation. 

3 e Dans  le  cas  de  TiO,  leanalyse  par  diffraction  des  rayons  X montre 
une  symetrie  cubique  et  un  parametre  cristallin  de  4,2e  . 

a e Quelles  sont  les  structures  envisageables  pour  TiO 
b e Quelle  est  la  structure  r^elle  sachant  que  la  distance  Ti-0  est 
egale  e 2,1  e ? Justifier. 

c - Calculer  leenergie  reticulaire  de  TiO  en  utilisant  la  relation  de 
Born-Lande. 

zz'ABk* 

On  rappel  le  : Er  = - r» 

K = 1,31. 1010  MKSA  ; e = 1,6.10'19C  ; N = 6,02.1023 ; 1 cal  = 4,18  J. 

d e A leaide  des  donn^es  suivantes,  en  deduire  leenthalpie  de 
formation  de  TiO. 

Enthalpie  de  sublimation  de  Ti  AH  = 113  kcal/mol 

Enthalpie  de  dissociation  de  O2  AH  =118  kcal/mol 

Potentiels  de  l^re  et  2^me  ionisation  de  Ti  : A H = 157  et  313 
kcal/mol. 

O + 2e  m O2'  AH  = 156  kcal/mol. 

e e Interpreter  le  r^sultat  obtenu  sachant  que  leenthalpie  de 
formation  experimental  de  TiO  est  -125  kcal/mol. 

4 e Leoxyde  TiO  est  en  fait  non  stoechiometrique  dans  un  large 
domaine  de  compositions. 

a - En  admettant  que  la  non  stoechiometrie  ne  porte  que  sur  un  seul 
sous  reseau,  quelles  sont  les  formules  brutes  que  ieon  peut  attribuer  e 
leoxyde  de  composition  massique  en  oxygene  27,03  % ? 

b e Deduire  le  defaut  existant  reellement  sachant  que  la  densite 
mesuree  pour  ce  meme  oxyde  est  egale  e 5,327  et  que  le  parametre 
cristallin  reste  invariant.  (Mo=16). 

c - Montrer  dans  ces  conditions  comment  la  neutralise  eiectrique 
est  conservee  et  ecrire  la  formule  explicite. 

Extra  it  : Epreuve  de  Chimie  Min  & rale  PC2  - Join  2002 


UNIVERSITE  CADI  AW  AD  Faculty  des  Sciences  Semlalia  Marrakech 


PROBLEME: 


La  structure  du  sulfure  de  sodium  est  caractOrisOe  par 
un  r^seau  cubique  e faces  centres  des  ions  sulfure, 
de  parametre  a = 6,52e.  les  ions  sodium  occupent  la 
totality  des  sites  tetraedriques. 

1/  Representer  la  maille  de  ce  compost.  A quelle 
structure,  vue  en  cours,  se  rattache  e elle  ? 

2/  Donner  une  projection  de  la  structure  sur  le  plan 

(002). 

3/  Rappeler  la  definition  de  leenergie  reticulaire  et 
calculer  celle  du  sulfure  de  sodium  e 298K  en  utilisant  le 
cycle  de  Born-Haber. 


Donne es  : 


Enthalpie  deionisation  de  Na  AH,0n  = 

+494kJ/mole 

Enthalpie  de  sublimation  de  Na  AHsub  z 

+108,8kJ/mole 

Affinite  eiectronique  de  S(g) : AE  = - 

200kJ/mole 

Affinite  eiectronique  de  S'(g) : AE  = 

+590kJ/mole 

Enthalpie  de  dissociationdeS2(g) : AHdiSS  z 

435kJ/mole 

Enthalpie  de  formation  de  Na2S  AHf  = - 

362kJ/mole 


Extrait  : Epreuve  de  Chimie  Min# rale  PC2  - Juin  99 
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